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® Katalysator zur Abgasreinigung und Verfahren zu dessen Herstellung 

(57) Die voriiegende Erfindung betrifft einen Katalysator zur 
Abgasreinigung, in welchem katalytisch aktivierendeTeil- 
cnen 3, welche aus einem katalytischen Element oder sei- 
ner Verbmdung aufgebaut sind, auf einem Trager 1 getra- 
gen werden. Die katalytisch aktivierenden Teilchen 3, wel- 
che auf dem Trager 1 getragen und zur AuSenseite des 
Tragers 1 1 hin freiliegen, sind zu 20 bis 90% ih rer gesamten 
Oberflache mit dem Trager 1 beschichtet. Es wird eben- 
falls ein Verfahren zur Herstellung des Katalysators zur 
Abgasreinigung offenbart. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator zur Reinigung von Abgasen und insbesondere einen Katalysator 
zur Reinigung von Abgasen, welche von einer Verbrennungsmaschine fur ein Fahrzeug abgegeben werden. 

Ein solcher wie nach dem Stand der Technik bekannter Katalysator zur Abgasreinigung, isi derart aufgebaut, daB ein 
Tracer wie Aluminiumoxid ein katalytisches Element wie Platin, Palladium oder Rhodium tragi. Dieser Katalysator zur 
Abgasreinigung weist eine hobe Reinigungsfahigkeit auf, da seine katalytischen Teilchen einen vorherbestimmten Teu- 
chendurchmesser beibehalten und bis zu einem gewissen Grad homogen dispergiert sind. Dieser Katalysator zur Abgas- 
reinigung wird jedoch in einer Umgebung einer heiBen Atmosphare verwendet, welche eine Temperatur von bis zu rneh- 
reren hundert Grad Celsius besitzt. AuBerdem wurde in den letzten Jahren ein Motor ftlr eine magere Verbrennungsluti- 
rung bei einem hohen UifVKraftstoff-Verhaltnis entwickelt, so daB der Katalysator zur Abgasreinigung einer Umgebung 
mit boher Sauerstoffkonzentration ausgesetzt wird. AlsFolge davon findeteine allmahlich fortschreitende Sinterung der 
katalytischen Teilchen stall, was den Nachteil mit sich bringt, daB sich der Katalysator deuthch verschlecntert. 

Im Stand der Technik wurden eine Vielzahl an Verfahren untersucht, urn die Agglomeration der katalyuschen Tfeilchen 
zu verhindem, einschlieBlicb dem in dem offengelegten Japanischen Patent Nr. 186347/1991 (JP-A-3- 186347) offenbar- 
ten Katalysator, welcher hergesteUt wind, indem Magnesium dispergiert und an die katalytisch aktivierenden Teilchen 
von Platin oder Palladium gehaftet wird. Man stellte sich bei diesem Katalysator vor, daB die katalynsch akuvierenden 
Teilchen von Palladium oder dergleichen durch ein Verfestigen von Magnesium darauf an einer Agglomeration gehindert 

We £dem offengelegten Japanischen Patent Nr. 131830/1996 (JP-A-8-131830) wird andererseits ein Katalysator zur Ab- 
gasreinigung offenbart, welcher aus Platin und Aluminiumoxid, welches ersteres tragt, aufgebaut ist und in seiner Oe- 
samtheit mirCerdioxid (CeO,) beschichtet ist Bei dem offenbarten Katalysator wird die Oxidauon von Platin und des- 
sen Migration in die Gasphase durch die Sauerstoff-okkludierende Wirkung von Cerdioxid verhindert, so daB das Sintem 

^rSCTtowus^dindem offengelegten Japanischen Patent Nr. 246343/1995 (JP-A-7-246343) ein Verfahren zur 
Herslellung eines KatalysaLors offenbart, wobei Metallalkoxide allmahUch in Gegenwart von Wasserzu einer Dispersion 
von supcrfcincn Teilchen mit cincr katalytischen Aktivitat aufgclost werden, urn eine Hydiolysc des MctaUalkoxidcs zu 
bewirken, wodurch ein kolloidales Metalloxid hergesteUt wird. Ein Beispiel fur diesen Katalysator ist Sihkagel von un- 
gefahr 20 bis 40 nm (Nanometer), welches Platin- oder Rhodiumteilchen von 4 ran tragt. 

Beim Sintem der EdelmetaUteilchen, welche als die katalytischen Teilchen verwendet werden, wird hierbei unter- 
schieden zwischen dem Sintem, welches durch eine Teilchenmigration (Teilchenwanderung) bei einer relativ medngen 
Temperatur bewirkt wird, und dem Sintem, welches durch eine atomare Migration bei einer relativ hohen Temperatur be- 
wirktwird. Die Erfindung, wie sie in dem offengelegten Japanischen PatentNr. 186347/1991 (JP-A-3- 186347) offenbart 
ist, beabsichtigt jedoch eine Verhinderung der Agglomeration der katalytisch aktivierenden Teilchen durch die feste Lo- 
sung von Magnesium, besitzt jedoch keine Wirkungsweise zur Verhinderung oder Inhibierung der Teilchenmigrauon 
selbst. Als Folge davon kann das Sintem nicht immer zufriedenstellend verhindert werden, so daB die katalytische Akti- 
vierung mit der Zeit dazu neigt, geringer zu werden. „,o™« 11 ;m>Asm cm 

Andererseits ist der Katalysator, wie er in dem offengelegten Japanischen Patent Nr. 131830/1996 (JP-A-8-1 
offenbart ist, dazu gedacht, durch die Sauerstoff-okkludierende Wirkung von Cerdioxid die Spitzenkonzentration von 
Sauerstoff zu emiedrigen, urn dadurch eine Migration von PtO, in die Gasphase zu verhindem. Jedoch ist me Teilchen- 
migration, wie sie bei einer niedrigeren Temperatur stattfinden wurde, schwierig zu verhindem. Nach aUedem besteht das 
Problem, daB die Aktivitat durch das Sintem der katalytischen Teilchen von Platin oder dergleichen allmahhch vemngert 

^hi' dem Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, welches in dem offengelegten Japanischen Patent Nr. 
^46343/1995 (JP-A-7-246343) offenbart ist, wird daruber hinaus der Trager ausgebildet, nachdem die superfeinen leU- 
chen mit der katalytischen Aktivitat gebildet wurden. Es ist jedoch schwierig, Metalloxidteilchen mit gleichen ^chen- 
durchmessem herzusteUen, da das Metallalkoxid fur das Tragermaterial in der Dispersion dieser superfeinen Teilchen 
aufgelbst wird. Daruber hinaus macht es die resultierende Struktur, in welcher die katalynsch aktiven superfeinen i Teil- 
chen auf den Oberflachen der MetaUoxidteilchen haften, schwierig, eine Wirkungsweise zur Verhinderung oder Inhibie- 
rung der Migration der katalytischen Teilchen zu ergeben. Somit ist es in dem durch dieses Verfahren hergestellten Ka- 
talysator daher trotzdem schwierig, die Sinterung der katalytischen Teilchen auf drastische Weise zu mhibieren und laBt 
Raum fur Verbesserungen. . 

Die Erfindung wurde vollbracht, um die zuvor erwahnten technischen Probleme nach dem Stand der Technik zu losen. 
und sie besitzt die hauptsachliche Aufgabe, einen Katalysator zur Abgasreinigung, welcher eine ausgezeichnete Bestan- 
55 digkeit besitzt und durch eine Steuerung des Teilchendurchmessers der Teilchen des katalytischen Elements und der Art 
und Weise, wie sie getragen werden, hinsichtlich der Wirksamkeit des Tragens verbessert ist, und ein Verfahren zur Her- 
stellung des Katalysators zur Verfligung zu stellen. . 

Um die oben spezifizierte Aufgabe der Erfindung zu losen, wird ein Katalysator zur Abgasreinigung zur \ferfugung ge- 
stellt, bei welchem katalytisch aktivierende Teilchen, welche aus einem katalytischen Element oder seiner \ferbindung 
bestehen, auf einem Trager getragen werden, wobei die katalytisch aktivierenden Teilchen, in dem Zustand in dem sie 
auf dem Trager getragen werden und zur AuBenseite des Tragers hin frei liegen, zu 20 bis 90% ihrer Gesamtoberflache 
mit dem Trager beschichtet sind. ffierbei kann das AusmaB der Exposition der katalytisch aktivierenden Teilchen aim 
Beispiel durch Messen des Teilchendurchmessers aus einer Dunkelfeldabbildung eines Transnussicflselektronenmikro- 
skops (TEM) bestimmt werden. Demgegenuber werden durch die chemische Adsorption von Kohlenmonoxidgas die 
Kohlenmonoxidmolekule durch die Oberflachen der katalytisch aktivierenden Teilchen adsorbiert. Aus dieser Adsorp- 
tion wird die Oberflache (oder Atomzahl) der freiliegenden katalytisch aktivierenden Teilchen besummt, um den leU- 
chendurchmesser der katalytisch aktivierenden Teilchen zu bestimmen. Somit kann das AusmaB der Exposmon durch 
das Verhaltnis dieser Teilchendurchmesser auf die nachfolgende Weise ausgedriickt werden: 
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AusmaS der Exposition = Teilchendurchmesser aus TEM-Beobachtung 

Teilchendurchmesser aus CO - Adsorption 

Id dem Katalysator der Erfindung sind daher die katalyusch aktivierenden TeUchen tief im Trager eingebettet, und 
werden durch den Trager an jeglicher Migration gehindert, so daB das Sintern und die entsprechende Verringerung der 
katalyuscnen Akuvitat verhinden werden. Das heiBt, die Bestandigkeit wird verbessen. 

Dariiber binaus konnen in der Erfindung die zuvor erwahnten katalytisch aktivierenden Teilchen hergesteUt werden 
mdem ein zweites MetaUteUchen mil einer katalytischen Aktivitat auf der Oberflache eines ersten MetaUteilchens mil ei- 
ner katalyuscben Akuvitat befestigt wird. ' 

^satzlich zu dem Verhalten, welches ahnlich dem zuvor erwahnten ist, weisen die zweiten MetaUteilchen bei diesem 
Aufbau, bei dem sie auf den ersten MetaUteilchen befestigt sind, eine hohe katalytische Aktivitat auf, so daB der Kataly- 
sator auch bei einer genngen Menge der zweiten MetaUteilchen insgesamt eine ausgezeichnete Aktivitat besitzen kann 
DasheiBt, es ist moglich, die Menge des zu verwendenden katalytischen Elements zu verringem 

Daruber binaus kann in der Erfindung das erste MetaUteilchen aus Platin hergesteUt sein, und das zweite MetaUteil- 
chen kann aus Rhodium hergesteUt sein. Alternativ dazu kann das zweite MetaUteilchen aus Rhodium hergesteUt sein 
und der Trager kann aus Aluminiumoxid hergesteUt sein. 

Mil diesem Aufbau kann die Reaktion zwischen dem Rhodium und dem Trager verbindert werden, urn das Rhodium 
im Zustand ernes Teilchens zu behalten, urn die Wirksamkeit des Tragens zu verbessern. Mit anderen Worten, es kann die 
Menge an verwendetem Rhodium verringert werden, um die Kosten zu verringem, ohne daB dabei die katalytische Ak- 
uvitat verschlechtert wird. 

In der Erfindung kann andererseits eine Struktur hergesteUt werden, in welcher ein reaktionshemmendes Mittel zur 
Hemmung der Reaktion zwischen dem zuvor erwahnten Trager und den katalytisch aktivierenden Teilchen an die Ober- 
flache des Tragers gehaftet wird. 

Mil diesem Aufbau kann die Reaktion zwischen den katalytisch akuvierenden TeUchen und dem Trager verhinden 
werden um cine hohc katalytische Aktivitat der katalytisch aktivierenden Tcuchcn bcizubchaltcn, um damit die Bestan- 
digkeit des gesamten Katalysators zu verbessern. 

GemaB der Erfindung wird ein Verfahren zur HersteUung eines Katalysators zur Abgasreinigung zur Verfiigung ge- 
steUt, in welchem katalyusch aktivierende Teilchen, welche aus einem katalytischen Element oder seiner Verbindung 
aufgebaut sind, auf einem Trager getragen werden, wobei das Verfahren folgendes umfaBt einen ersten Schritt des Auf- 
tragens der katalytisch aktivierenden Teilchen auf den Trager, und einen zweiten Schritt des Haftens eines Materials 
welches mit dem Material des Tragers identisch oderdavon verschieden ist, in einem ein- oder mehrlagigen diinnen Film' 
an die Oberflache des Tragers. welcher die katalyusch aktivierenden Teilchen tragi. 

GemaB dem Verfahren der Erfindung konnen die katalytisch aktivierenden Teilchen so mit dem im zweiten Schritt neu 
angehafteten Material bedeckt werden, daB das AusmaB ihrer Exposition (oder das AusmaB der Beschichtung) einen vor- 
herbesummten Wert besitzen kann. Als Folge davon kann die Migration der katalytisch aktivierenden TeUchen gehemmt 
oder verhinden werden, um eine Verschlechterung der Bestandigkeit zu verhindern, wie sie ansonsten durch das Sintern 
verursacht werden wiirde. 

GemaB der Erfindung wird ein weiteres Verfahren zur HersteUung eines Katalysators zur Abgasreinigung zur Verfii- 40 
gung gesteUt, in welchem katalytisch aktivierende TeUchen, welche aus einem katalytischen Element oder seiner Verbin- 
dung aufgebaut sind, auf einen Trager aufgebracht werden, wobei das Verfahren die folgenden Schritte umfaBt ein 
icnntt des Abscheidens/Agglomerierens der katalytisch aktivierenden Teilchen zu einem vorherbestimmten Teilchen- 
durchmesser, und einen Schritt des AusbUdens des Tragers um die katalytisch aktivierenden TeUchen herum 

GemaB diesem Verfahren konnen daher die katalytisch aktivierenden Teilchen so in den Trager eingelagen werden 
daB inr AusmaB der Exposition (oder AusmaB der Beschichtung) einen vorherbestimmten Wert einnehmen kann Als" 
Folge davon kann die Migration der katalytisch aktivierenden TeUchen gehemmt oder verhinden werden, um die Ver- 
schlechterung der Bestandigkeit aufgrund des Sintems zu verhindern. 

GemaB der Erfindung wird noch ein weiteres Verfahren zur HersteUung eines Katalysators zur Abgasreinigung in 
welchem katalyusch aktivierende Teilchen, welche aus einem katalytischen Element oder seiner Verbindung aufgebaut 
smd, auf emem Trager getragen werden, zur Verfiigung gesteUt, wobei das Verfahren folgende Schritte umfaBt: einen 
Schntt des AusbUdens einer MizeUe. welche die katalytisch aktivierenden Teilchen enthalt, durch Rtihren/Mischen einer 
Mikroemulsion, welche die zu einem vorherbestimmten Teilchendurchmesser hergesteUten katalytisch aktivierenden 
TeUchen enthalt, mit einem oberflachenaktiven Mittel, welches das Tragerelement enthalt; und einen Schritt des AusbU- 
dens des Tragers, um die katalytisch aktivierenden Teilchen in der MizeUe einzuschlieBen 

GemaB diesem Verfahren rindet daher die Hydrolyse des Tragerelements an der Grenzflache der Mikroemulsion statt. 
welche die katalyusch aktivierenden Teilchen enthalt, so daB der Trager auf eine Weise ausgebUdet wird, daB er die ka- 
talynsch aktivierenden TeUchen umschlieBt und bezugUch der katalytisch aktivierenden Teilchen in einem hohen MaBe 
wachst. Als Folge davon ergibt der Katalysator, wie er nach dem Verfahren der Erfindung hergesteUt wurde, eine Struk- 
tur ,n welcher die katalytisch aktivierenden Teilchen im Trager eingebettet sind. so daB sie ein vorherbestimmtes Aus- 
maB der Exposiuon (oder AusmaB der Beschichtung) besitzen. so daB die TeUchenmigration gehemmt werden kann um 
einen Katalysator zur Verfiigung zu steUen, welcher keinem Sintern unterliegL 

GemaB der Erfindung wird noch ein weiteres Verfahren zur HersteUung eines Katalysators zur Abgasreinigung in 
welchem katalyusch aktivierende TeUchen, welche aus einem katalytischen Element oder seiner Verbindung aufgebaut 
and. auf einem Trager getragen werden, zur Verfiigung gesteUt, wobei das Verfahren folgende Schritte umfaBt: einen 
ichntt des ; Abscheidens/Agglomerierens der katalytisch akuvierenden Teilchen. welche aus mindestens zwei Elementen 
emschheBhch Plaun. Rhodium und PaUadium oder Verbindungen der entsprechenden Elemente aufgebaut sind, bis zu 
einem vorherbesummten Teilchendurchmesser. und einen Schritt des AusbUdens des Tragers um die katalytisch aktivie- 
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renden Teilchen herum. t , t 1 . , . . . mn . 

GemaB diesem Verfahren kann daher der Katalysator eine Struktur ergeben, in welcher andere katalytisch aktivierende 
Teilchen auf den katalytisch aktivierenden Teilchen der einen Art haften, urn die Reaktion zwischen den anderen kataly- 
tisch aktivierenden Teilchen und dem Trager zu verhindem, so daB der hergestellte Katalysator eine in einem hohen Zu- 
5 stand gleichbleibende Aktivitat besitzen kann. a ««u 

Weitere Vorteile und Merkmale der vorliegenden Erfindung ergeben sich aufgrund der Beschreibung von Austun- 
rungsbeispielen sowie anhand der Zeichnungen. 

Fig. 1A ein Diagramm, welches schematisch eine Form der Erfindung aufzeigt, in welcher katalytisch aktivierende 
to Teilchen in einem Katalysator getragen werden; i„^„u 
Fig. IB ein Diagramm, welches schematisch eine Form nach dem Stand der Techmk aufzeigt, in welchem katalytisch 
aktivierende Teilchen in einem Katalysator getragen werden; _ 

Fig. 2 ein Diagramm, in welchem die gemessenen Ergebnisse des Verhaltnisses zwischen der pro7sntualen Bescnicn- 
tung von Pt-Teilchen mit einem Trager im Katalysator der Erfindung gegenuber einem mitderen Teilchendurchmesser 
15 der Pt-Teilchen nach dem Erwarmen aufgetragen ist; . « mtlia i„„ 

Fig. 3 ein Diagramm, in welchem die gemessenen Ergebnisse des Verhaltnisses zwischen einer prozentualen tfe- 
schichtung von katalytischem Metall mit einem Trager im Katalysator der Erfindung gegenuber einer Temperatur rur 
eine 50%-ige Reinigung an Stickoxiden aufgetragen isu 

Fig. 4 ein Diagramm, welches schematisch eine Struktur aufzeigt, in welcher gemaB der Erfindung Rh-Teilchen auf ei- 
20 nem Pt-Teilchen getragen werden; 

Fig. 5 ein Diagramm, in welchem schematisch eine Struktur aufgezeigt wird, in welcher gemafi der Erfindung eine Ua- 
riumcarbonatschicht um ein Pd-Teilchen herum ausgebildet ist; 

Fig. 6 ein Diagramm, in welchem ein Verhaltnis zwischen einer Sedimentationszeit und einem Teilchendurchmesser 
eines katalytisch aktivierenden Teilchens gemaB einem Verfahren der Erfindung aufgetragen ist; 
25 Fig. 7 ein Diagramm, welches schematisch eine Ausfuhrungsform gemaB der Erfindung aufzeigt, in welcher eine 
ZrOo-Schichl um ein Rh-Teilchen ausgebildet ist; „ . . 

Fig. 8 cin Diagramm, welches tabcliarisch die gemessenen Ergebnisse von Andcrungcn des Durchmcsscrs cincs Ft- 
Teilchens in den Ausfuhrungsformen 1 und 2 und dem Stand der Technik 1 aufzeigt; ' 
Fig. 9 ein Diagramm, welches tabellarisch die gemessenen Ergebnisse einer Temperatur fur eine 50%-ige Reinigung 
30 durch die Katalysatoren der Ausfuhrungsformen 1 und 2 und dem Stand der Technik 1 aufzeigt; 

Fig. 10 ein Diagramm, welches tabellarisch die gemessenen Ergebnisse einer Temperatur fur eine 50^ige Reinigung 
durch die Katalysatoren der Ausfuhrungsformen 3 und 4, dem Stand der Technik 2 und 3 und den Vergleichen 1 und - 

8U FIgf 11 ein Diagramm, welches tabellarisch die gemessenen Ergebnisse einer Temperatur fur eine 50%-ige Reinigung 
35 an C Ji* durch die Katalysatoren der Ausfuhrungsform 7 und dem Stand der Technik 4 und 5 aufzeigt; 

Fig. 12 ein Diagramm, welches tabellarisch die gemessenen Ergebnisse einer Temperatur fur eine 50%-ige Reinigung 
an C,Ha durch die Katalysatoren der Ausfuhrungsformen 7 und 8 und des Stands der Technik 4 und 6 auf zeigt; und 

Fig. 13 ein Diagramm, welches tabellarisch die gemessenen Ergebnisse einer Temperatur fur eine 50%-ige Reinigung 
an Stickoxiden durch die Katalysatoren der Ausfuhrungsformen 9 und 10 aufzeigt. 

Die Erfindung wird nun ausfuhrlicher beschrieben. In dem Katalysator zur Abgasreinigung der Erfindung werden die 
katalytisch aktivierenden Teilchen wie im Stand der Technik von einem Trager getragen, jedoch ist die Erfindung durch 
die Art und Weise des Tragens charakterisiert, wobei 20 bis 90% der Gesamtoberflache der katalytisch aktivierenden 
Teilchen mit dem Trager bedeckt sind. Mit anderen Worten, die katalytisch aktivierenden Teilchen sind auf eine solcne 
Weise in dem Trager eingebettet, daB sie eine Exposition von 10 bis 80% besitzen. Dies ist schematisch in Fig. 1A ver- 
anschaulicht, in welcher ein Trager 1 eine Vertiefung 2 besitzt, um ein katalytisches Aktivierungsteilchen 3 einzulagern, 
wahrend dieses teilweise nach AuBen hin freiliegt. Hierbei besitzt das katalytisch aktivierende Teilchen 3 einen Durcn- 

messer von ungefahr 1 bis 3 nm. , o*«„^ 

Im Gegensatz dazu ist in Fig. IB eine Form des Tragens des katalytisch aktivierenden Teilchens nach dem Mand der 
Technik veranschaulicht. Diese Weise wird beispielhaf t dargestellt durch das Tragen eines katalytisch aktivierenden leil- 
' chens 3a auf einem Trager la durch das Impragnierungsverf ahren oder durch Adsorbieren des katalytisch aktivierenden 
Teilchens 3a auf dem Trager la. Auf diese Weise haftet das katalytisch aktivierende Teilchen 3a auf der Oberflache des 
Tragers la, welche im Vergleich zu der GroBe des katalytisch aktivierenden Teilchens 3a als erne flache Oberflache an- 

gesehen werden kann. _i ^ . ^, 1( , onon 

Somit ergibt der Katalysator der Erfindung eine Struktur, in welcher die katalytisch aktivierenden Teilchen sozusagen 

55 mechanisch vom Trager eingefangen sind und an jeglicher Migration gehindert werden. Im Katalysator nach dem Mand 
der Technik sind jedoch im Gegensatz dazu die meisten der katalytisch aktivierenden Teilchen ledigkch auf der im we- 
sentlichen flachen Oberflache angeordnet, so daB sie fur die Migrationen einen hohen Freiheitsgrad besitzen. 

In der Erfindung sind dariiber hinaus 20 bis 90% (d. h. eine prozentuale Beschichtung von 20 bis 90%) i der gesamten 
Oberflache der katalytisch aktivierenden Teilchen aus den folgenden Griinden beschichtet. Die Art und Weise des Ira- 

60 gens mit welcher die katalytisch aktivierenden Teilchen in den Trager eingelagert sind, kann zum Beispiel mil dem spa- 
ter beschriebenen sogenannten "Mikroemulsionsverfahren" hergesteUt werden. Die Beziehungen zwischen dem rmttle- 
ren Teilchendurchmesser der katalytisch aktivierenden Teilchen (z.E. Platinteilchen) und der prozentualen Beschichtung 
ist in Fig. 2 aufgetragen. In Fig. 2 zeigen hierbei die Symbole ■ den Zustand eines neuen Produkts auf, und die Symboie 
▲ zeigen den Zustand nach einem Erwarmen an Luft bei 700°C wahrend 48 Stunden auf. Aus Fig. 2 ist ersicbtuch daB 

65 die Zunahme des Teilchendurchmessers nach dem Erwarmen fur eine prozentuale Beschichtung von wemger als 
beachtlich ist, so daB eine ausreichende Sinterwirkung nicht erreicht werden kann. 

In Fig 3 sind andererseits die Ergebnisse von Messungen der Temperatur fur eine 50%-ige Reinigung an Stickoxiden 
durch den Pladnkatalysator aufgetragen. Aus Fig. 3 ist ersichuich, daB die Reinigungstemperatur bei einer prozentualen 
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Svti C aS L T SSLSS* hT !? Akdvierung von, Anfang bis zu einem unbrauchbaren 

Niveau abtaUL In der Erfindung ist daher die prozentuaie Beschichtung auf 20 bis 90% eingesteUt. Hierbei wild diese 

E5£££Z 8 besdDUnt aus 000 - AusmaC der auf d - Basis <£SSS52: ZLS 

der^inlySSlthef aktivi^nden Teilchen in der Erfindung zu verwendende MetaUelement entwe- 

GtaSmS'fSS? r^l'^f e A n ^ ^ ^ lanD ^ Rhodium ^ (Pd). Iridium (Ir). Ruthenium (Ru). 

SSSSSS^SS,S1S^ nUDdesten ! e,nes aus verschiedenen Aluminiumoxiden, Titandioxid, Silicium- 

dioHd, ^rcoruumdioxid, Cerdioxid, Magnesiumoxid, Zinnoxiden und Antimonoxiden enthak. 

cher^^^r k6anm ™ E^ndung die zu tragenden katalytisch aktiven MetaUteilchen aus einer Vielzahl an TeU- 
mSS^S^TTTZ? S ° MctaUteilchcn auf den Oberflacben von ersten Meullteilchen angeontaet 

Wat^Se^n^rH ?^T S t 0 ™' T ^ ~ hematis <* » Fig. 4 aufgezeigt ist, sind Rhodiumteilchen /auf den 
w SiSS^ ; Tra ^T 1 W " Tl he,s P ie,haft durch Aluminiumoxid dargestellt. Tndem auf eine solche 
St e TpiS, h T Ve ^ VeD , det W ^ eM andercs MetaU 318 <** katalytisch aktivierenden Tbilcben zu tragen. kon! 
Tm t£1 anderen MetaUs, welches von den Edelmetallteiichen getragen werden, daran gebindert vSn, Zt 
^SJ eren und katal.vusche Aktivitat zu verUeren, sogar bei liner hohen Affinilt zwischen den TeU- 
If^ H^ T f u V ° n deD Edetawaltoilchen getragen werden. und dem Trager. so daB der SSLngt 
S^^S^ MetaU . IalChen Veibessen werden kann - Das «"». es kann ein KatalysaL mit einer hoheS- 

AuI^Jenn ^ V T u T An2ahi ^ katalytisch aktivierenden TeUchcn hergesteUt werden. 

.int.tn T ^ a ^ tCn S ° lcher katal y tiscn aktivierender Materialien verwendet wird. ist es mogUch die 
T^I^T' au , szuwablen und zu verwenden. Diese Kombination kann durch cue f2 

- S p u !?■ Wdc ^ er K dle Rhodiumteilchen auf den Platinteilchen getragen werden, in welcher die Rhodium- 
s' weriefb^^ ?? 8en J erd ^' ^ ™ WClcher P^umteilchen auf den Platinteilchen getS- 
f^-Sf be,s P ,elhaft veranschauhcht werden. Der Grund dafur, warum das Rhodium aus ihnen ausgewahlt wind und 
auf Teilchen ernes anderen Materials angeordnet wird, ist die Absicht zu verhindem, daB die katalytische AtaiS du^h 

ifctf aT' m Wekher ^T Qb * r ° bCrn5che VOD AlumW™™*! veronal ist, SiSrjKi^SSSSS 
w,c das Alumimumoxid, wclchcr als der Trager fungicrt, cine hohc Affinitat zu Rhodium bcsitzl Dariibcr UnraUBt 

MetaUs. welches von dem ersteren getragen wud. beispielhaft angegeben, indem ersteres "6" betragt und letztercs "1" 

lvrSo^ H° r ^"S""^- teste n einige der MetaUe, die eine katalytische Aktivitat besitzen, eine hone Affinitat zu dem 

A ^" mimUmOXld ' r 1Cb6S dCn TrSger darsteUt - Wenn eine Kombination aus der katalyuCSen SubsS 
und der TVagersubstanz angewendet wird, kann die katalytische Substanz weit Uber die Oberflache deTlragers verS 

S^JSST* 1 h « Vi f ZU Verrin 8 em - Um » verhindern, kann dem Katalysator zur A^Sgung 2 
^ I", Struktu L ffl welcher ^ katalytisch aktivierenden Teilchen mk dem zuvor erwahnten 

SS Sf oe ^^^^ 

Rei Hi^r 5 T ^ g f re U , nd Um 46 ^y^^h aktivierenden Teilchen herum gebildet wird. 

durc^Ser v^isTn J" ^schen Bdeta^teilcheo so hergesteUt, daB sie zL Beispiel einen Teilchen- 
aurcnmesser von 2 bis 10 nm besitzen, um auf eine hochdichte Weise um die katalytischen EdelmetaUteilchen hemm 
ve^Sr^M b T n ^ SU , bStanZ ^ U tragen - ^ EdelmetaUteilchen ^!SS!Z^SSZ 

St^^"^ hergesteUt sein. Dariiber hinaus kann der Reaktionsinhibitor bctapSnS Z 
P^m ^Z ^Tl Z V ° n BariUm ' Lanlhan, Neodym, Praseodym oder SiUcium. V^n 

vSwt det We™ pSu^ I^, , ""^f ^ ,7^ beVOIZUgt eine Ba ri"niverbindung als der Reaktionsinhibitor 

- ^^S^^^S^^ MCtaU elD8eSetZt ^ * vorzugsweise eine Zirkoniumverbindung 

Die Struktur, mil welcher die reaktionsinhibierende Substanz auf dem katalytisch aktivierenden Teilchen getraeen 

o£ffl£SS?ir* 'I F,g * 5 ^!T gL ^ ^ StruktUr ist ZUm Beis P iel eine Bariumcarbonat-SchSt 6 g a^fTr 
Oberflache des Tragers 1 um ein PaUadiumteilchen 5 herum ausgebildet. Hierbei ist das quantitative Verhaltnis (d h Ge- 

2 V k rf at ^ aSCh TeUchens » *» Reaktionsinhibitor auf ungefahr 1 : 50 SngesteUt 

De?KTalv Sa L? lu ^ ^ Katal y sators Abgasreinigung gemaB der Erfindung beschrieben. 

Der Katalysator zur Abgasreinigung der Erfindung besitzt eine prozentuaie Beschichtung der katalytisch aktivierenden 

S3^ B S2S2? >er 20 J" 90% ^ n -? dW Katal y sat — Abgasreinigung herglteut w^ifes^ghTh^n 
TfeSSS^r^ ^ P e r ne dUnnere Sch,cht auf der 0ber flache des Pulvers. welches das katalytisch aktivierende 

Sti l^nH g T Tu M TJ 10 eiSte0 SchriU Wirf in ^«ondere das Pulver hergesteUt, in welchem das KuTytisch 

SSnSSdl fi m ^r ptr^n whxL Das fur das katalytisch aktivierlnde TeUchen verwendete Edetae 
talloder sein Oxid und das rur den lrager verwendete MetaUoxid sind individuell die zuvor erwahnten 
TriS^f 6m eRIen t °. " 435 kaS2l y tiscb aktivierende Teilchen auf den Trager aufgetragen werden indem ein 

SXt El^JX 18 ^ V r d , gemiS K Cht W6lChe -"vtaid. TeLen^nthalfae auTe^m 

SS^riT Verbindung hergesteUt sind, um die katalytisch aktivierenden Teilchen an den Trager 
wird ^'lili^Sj 1 gee 'S"" en Behandlung wie einer Redulction un ter7 ogen wiri. Tn diesem Fall 

wird der Durchmesser der katalytisch aktivierenden Teilchen vorzugsweise auf ungefahr 2 bis 10 nm eineestellt Fiir 

Set^VeS^ Z^r * ? ^S 6 " WCrden - D ' iCSe R^d^ngsbehandlung kann beispielhaft durch ein ge- 
eignetes Vertahren wie eine Redukuon nut Wasserstoff durchgefOhrt werden. Hierbei kann eine Losung welche zur Er- 
zeugung der katalyt^ch aktivierenden Teilchen durch Reduktion in der Lage is^ beMenBAaS^nJlS^^Sii 65 
^anumnplatin fur Plaan angegeben werden. Demgegeniiber kann fur Rhodium eineLBsung von R^ooiumchloriS oder 
u^~ n leT:: d ien Werden - ^ Mm ^ ^ ^ ^ V °" ^-chlorid oder°piS- 
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In einer zweiten Stufe kann andererseits das zuvor erwahnte Pulver, welches die katalytisch aktivierenden Teilchen 
tragt, mit der Losung, welche das Tragerelement enthalt, geruhrt und vermischt werden, um zusatzlich ein Tragerelement 
daran zu haften. Die Menge dieses neuen Tragers kann in diesem Fall gemaB der Konzentration der Losung eingestellt 
werden. Wenn der Trager im besonderen aus Aluminiumoxid hergestellt ist, ist es moglich, eine Losung zu verwenden, 

5 welche durch Auflosen von Aluminiumisopropoxid in Cyclohexan hergestellt wird. Es kann ebenfalls Aluminiumbut- 
oxid verwendet werden. Die im zweiten Schritt neu ausgebildete diinne Schicht ist aus einer einzelnen Schicht oder einer 
Vielzahl an Schichten gebildet, mit einer Dicke in einer GroBenordnung von einigen Nanometern, in welcher eine Viel- 
zahl an Atomen aufeinander gestapelt sind, und welche eine Konzentration von 5 bis 20 x 10" 3 Mol pro Oberflachenein- 
heit (1 m 2 /g) des Pulvers oder Basismaterials besitzt. Als Folge davon betragt die prozentuale Beschichtung der kataly- 

10 tisch aktivierenden Teilchen 20 bis 90%. 

Es wird nun das Mikroemulsionsverfahren beschrieben. GemaB dem Mikroemuisionsverfahren der Erfindung wird die 
Mikroemulsion mit einer Sedimentation (bzw. mit einem Sediment) eines katalytischen Elements oder seiner Verbin- 
dung, mit einer losung, welche ein Tragerelement enthalt, geruhrt und vermischt, um eine Hydrolyse der Verbindung des 
Tragerelements an der Grenzflache einer Mizelle, welche das katalytische Element enthalt, zu bewirken. Mit anderen 

15 Worten, die Mikroemulsion wird entweder mit einer Umgebung vermischt, in welcher relativ viel des Tragerelements 
oder seiner Verbindung existiert, oder mit einer Umgebung, in welcher die Konzentration hoch ist, um den Trager um die 
Sedimentation des katalytischen Elements oder seiner Verbindung herum herzusteilen. Als Folge davon ist der Teiichen- 
durchmesser des erhaltenen Pulvers des Imagers des katalytischen Metalls weit groBer als der des katalytisch aktivieren- 
den Teilchens, so daB diese katalytisch aktivierenden- Teilchen im wesentlichen homogen dispergiert sind. Der Grad die- 

20 ser Dispersion wird hier beispielhaft mit 20% angegeben. 

(jemaB dem Verfahren der Erfindung wird eine Dispersion verwendet, welche hergestellt wird, durch Verwenden der 
Mikroemulsion, in welcher eine waBrige Losung, welche eine wasserldsliche Metallverbindung des katalytischen Ele- 
ments enthalt, in Form von flussigen Tropfchen von superfeinen Teilchen vorhanden ist, durch Sedimentieren oder Re- 
duzieren der Metallverbindung, um diese unloslich zu machen, und durch Dispergieren der Losung, welche das unloslich 

25 gemachte katalytische Element, in flussigen Tropfchen (oder einer Mikroemulsion) der superfeinen Teilchen enthalt. Als 
das Metallsalz, welches als eine Quelle fur das katalytische Metall fungiert, konnen solche verwendeL werden, welche 
beispielhaft in dem offcngclcgtcn Japanischcn Patent Nr. 246343/1995 (JP-A-7-246343) angegeben sind, wic cine Lo- 
sung von Platinchlorid, Rhodiumchlorid, Dinitroaminplatin, Rhodiumnitrat, Palladiumnitrat, Palladiumchlond oder Te- 

traaminplatin. , „ 

30 Wenn die ein katalytisches Metallelement enthaltene Sedimentation in den zuvor erwahnten flussigen Troprchen der 
superfeinen Teilchen ausgebildet wird, kann andererseits die Mikroemulsion von Ammoniumchlorid zur Bildung der Se- 
dimentation des Ammoniumchlorids von Pt oderRh verwendet werden. Es konnen andererseits die Teilchen des kataly- 
tischen Metalls durch Reduzieren von Dmitroaminplatin, Ratinnitrat, Rhodiumnitrat oder Palladiumnitrat mit Hydrazin- 
monohydrat gebildet werden. In diesem Fall wird das Hydrazinmonohydrat als die Mikroemulsion verwendet. Als ein 
35 anderes Reduktionsverfahren kann beispielhaft angegeben werden ein Reduktionsverfahren mit Bor-Natriumhydroxid 
oder ein Einleiten von Ho-Gas. 

Wenn die Sedimentation unter Verwendung der zuvor erwahnten Losung gebildet wird, aggregiert diese im \ferlauf der 
Zeit und wurde grober, wie in Fig. 6 fur Platin aufgezeigt, so daB die katalytisch aktivierenden Teilchen einen folglich 
groBeren Durchmesser annehmen. Um daher die katalytisch aktivierenden Teilchen mit einem beabsichtigten Durchrnes- 
40 ser herzusteilen, kann die Zeitdauer zur Ausbildung der Sedimentation gesteuert werden. Wenn andererseits die kataly- 
tisch aktivierenden Teilchen durch die Reduktion hergestellt werden, vergroBert sich der Teilchendurchmesser im Ver- 
lauf des Ruhrens und Vermischens des Reduktionsmittels, so daB er durch die Zeitdauer der Reduktion gesteuert werden 
kann. 

Als ein organisches Losungsmittel fur ein Dispersionsmedium der Mikroemulsion konnen beispielhaft solche angege- 

45 ben werden, welche in dem offengelegten Japanischen Patent Nr. 246343/1995 (JP-A-7-246343) spezifiziert sind, eines 
oder eine Mischung von Kohlenwasserstoffen wie Cyclohexan oder Benzol, geradkettigem Alkohol wie Hexanol, oder 
Ketonen wie Aceton. Andererseits kann das oberflachenaktive Mittel ebenfalls beispielhaft durch solche angegeben wer- 
den, welche im offengelegten Japanischen Patent Nr. 246343/1995 (JP-A-7-246343) spezifiziert sind, eines oder erne 
Mischung von Triethylenglycol-p-nonylphenylether (wird nachfolgend als "Np-5" abgekurzt), Pentaethylenglycoldecy- 

50 lether, Di-2-ethylenhexylsulfonatriumsuccinat oder Cetyltrimethylammoniumbromid. 

Ein die Erfindung charakterisierendes Verfahren ist das allmahliche Ruhren und Vermischen der Mikroemulsion, wel- 
che die Sedimentation oder die Teilchen des katalytischen Metalls enthalt, mit der Dispersionsfliissigkeit des Metallalk- 
oxids. Dieses Verfahren steht im Gegensatz zu dem der Erfindung des ofifengelegten Japanischen Patents Nr. 
246343/1995 (JP-A-7-246343), in welchem die Dispersionsfliissigkeit des Metallalkoxids allmahiich mit der Dispersion 

55 der Mikroemulsion geruhrt und vermischt wird. GemaB dem Verfahren der vorliegenden Erfindung wird daher die Mi- 
kroemulsion, welche die katalytisch aktivierenden Teilchen enthalt, in die Umgebung eingebracht, in welcher das Metal- 
lalkoxid in dichter Form vorhanden ist. 

Als Folge davon wird das Metallalkoxid einer Hydrolyse an der Grenzflache von entweder der Sedimentation der ka- 
talytischen Metallverbindung (oder Komplex) oder der MizeUe der katalytisch aktivierenden Teilchen unterzogen, um 

60 dadurch den Trager herzusteilen. Das in der Erfindung verwendete Metallalkoxid ist heispielsweise Aluminiumisopro- 
poxid, Titanisopropoxid, Zirkonium-t-butoxid oder Tetraethoxysilan. 

Als Ergebnis der Hydrolyse des Metallalkoxids wird der Trager um die Sedimentation oder die Teilchen des katalyti- 
schen Metalls in der Mizelle ausgebildet, so daB das katalytische Metall in einem Zustand, in welchem es im Trager ein- 
gelagen ist, getragen wird. Die Hydrolyse wird auf eine Weise durchgefuhrt, daB die prozentuale Beschichtung der ka- 

65 talytisch aktivierenden Teilchen 20 bis 90% betragt. Diese prozentuale Beschichtung kann gemaB den Bedingungen der 
Hydrolyse gesteuert werden, und wird auf einen gewunschten Wert geregelt, indem auf geeignete Weise die Art des ober- 
flachenaktiven Mittels, die Menge an Wasser und der PH-Wert eingestellt werden. 

Hierbei soli das katalytische Metallelement in der zuvor erwahnten Mikroemulsion nicht auf eine Art eingeschrankt 
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^ , S£S^SSS2™ 0 611165 - *• Verfahren ZU seiner IlersteUung 

Ausfuhrungsform 1 

Ausfuhrungsform 2 

ni£ TS.S^ SSST^ 1 2 he ^ UteD ICatal y satoren und der Katalysator nach den, Stand der Tech- 
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KohlenwasserstofFen, Kohlenmonoxidgas und Stickoxiden enthielten, durchgeleitet wurden. Die Ergebnisse der Mes- 
sungen sind tabellarisch in Fig. 9 aufgefuhrt. # t 

Wie aus Fig. 9 ersichtlich ist, weist der Katalysator zur Abgasreinigung der Erfindung eine ausreichende Reimgungs- 
leistung bei einer niedrigeren Temperatur auf als der des Stands der Technik. Es wird angenommen, dafi der Katalysator 
5 zur Abgasreinigung der Erfindung sogar, wenn er einer hohen Temperatur ausgesetzt wird, sich wenig verschlechtert, so 
daB das Sintem nicht fortschreitet. 

Es werden nun Ausfuhrungsformen aufgefuhrt, in welchen zwei Arten an katalytischen Metallen in einem gewonnu- 
chen Teilchen getragen werden. 

10 Ausfuhrungsform 3 

Es wurde eine gemischte Losung (mit einer Konzentration von 5 Gew.-%) an Platinchlorid und Rhodiumchlorid auf 
ein Beladungsverhaltnis zwischen Pt. und Rh eingestellt. Diese T^osung wurde unter Ruhren zu 03 M einer T^sung von 
NP-5/Cyclohexan gegeben, um eine Mikroernulsion vom w/o-Typ (d. h. Mikroemulsion 1) herzustellen. Als nachstes 
15 wurde eine Losung, welche ein Ammoniumchlorid mit einer dreimal so hohen molaren Konzentration wie der Zugabe 
von Pt und Rh enthielt, hergestellt und unter Ruhren zu 0,5 M einer anderen Losung von NP-5/Cyclohexan gegeben, um 
eine Mikroemulsion vom w/o-Typ (d. h. Mikroemulsion 2) herzustellen. Der w/o-Wert wurde zu diesem Zeitpunkt auf 
ungefahr 2 bis 20 eingestellt. 

Als nachstes wurden diese Mikroemulsionen 1 und 2 bei Raumtemperatur wahrend eines vorherbestimmten Zeitraums 
20 gemischt und geriihrt. Zu diesem Zeitpunkt sedimentierten die Salze von Pt und Rh und das Ammoniumchlorid von Pt 
allmahlich in der Mikroemulsion, und diese Sedimentation agglomerierte mit der Zeit und wurden grober (das Ruhren 
wurde wahrend ungefahr 10 Minuten durchgefuhrt). 

Die Mikroemulsion, welche diese Sedimentation enthielt, wurde geriihrt und in Aluminiumisopropoxid, welches in 
Cyclohexan aufgelost war, gegossen, um die Hydrolyse in Aluminium zu bewirken. Das Wasser lost sich kaum in Cy- 
25 clohexan, jedoch fand die Hydrolyse uber eine sehr groBe Grenzflache der Mikroemulsion statt, um Aluminiumoxid her- 
zustellen. In der Mizelle mit der SedinienLaLion wird das Alunriniumoxid, welches durch die Hydrolyse um die sedimen- 
tierten Teilchen hcrum crzcugt wurde, hergestellt, um die Teilchen bis zu cincm gewissen AusmaB (z. B. 20 bis 90%) cin- 
zuschlieBen. Diese Hydrolyse wurde wahrend ungefahr 10 Minuten fortgefuhrt, und dann wurde mehrmals durch Zen- 
trifugieren abgetrennt und mit Ethanol gewaschen. Es wurde dann wahrend 12 Stunden getrocknet. 
30 Das restliche oberflachenaktive Mittel wurde in einem Luftstrom bei 350°C verbrannt, und dann wurde an Luft wah- 
rend 2 Stunden bei 700°C gesintert, um den Katalysator herzustellen. Hierbei besaBen die Pt/Rh-Teilchen einen mittleren 
Durchmesser von 1,5 nm, und die Beladung betrug 2 g/1 (2 g pro 1 Liter des Tragers). 



Ausfuhrungsform 4 

35 

Diese Ausfuhrungsform bezieht sich auf eine Herstellung mittels Reduktion. Es wurden 5 Gew.-% einer Losung von 
Dinitroamminplatin und 5 Gew.-% einer Losung von Rhodiumnitrat in einer vorherbestimmten Menge unter Ruhren zu 
0,5 M einer Losung von NP-5/Cyclohexan gegeben, um eine Mikroemulsion vom w/o-Typ (d. h. Mikroemulsion 1) her- 
zustellen. Als nachstes wurde eine Losung, welche eine dreimal so hohe molare Konzentration an Hydrazinmonohydrat 
40 wie die Zugabe von Pt und Rh enthielt, hergestellt und unter Ruhren zu 0,5 M einer anderen Losung von NP-5/Cyciohe- 
xan gegeben, um eine Mikroemulsion vom w/o-Typ (d. h. Mikroemulsion 2) herzustellen. Der w/o-Wert wurde zu die- 
sem Zeitpunkt auf ungefahr 2 bis 20 eingestellt. 

Als nachstes wurden diese Mikroemulsionen 1 und 2 bei 50°C wahrend eines vorherbestimmten Zeitraums gemischt 
und geriihrt. Zu diesem Zeitpunkt wuchsen die Pt/Rh-Teilchen allmahlich in der Mikroemulsion, und diese Teilchen ag- 
45 glomerierten mit der Zeit und wurden grober (das Ruhren wurde wahrend ungefahr 3 bis 10 Minuten durchgefuhrt). 

Die Mikroemulsion, welche diese Sedimentation enthielt, wurde geriihrt und in Aluminiumisopropoxid, welches in 
Cyclohexan aufgelost war, gegossen, um die Hydrolyse von Aluminium zu bewirken. Das Wasser loste sich kaum in Cy- 
clohexan, jedoch fand die Hydrolyse uber eine sehr groBe Grenzflache der Mikroemulsion statt, um Aluminiumoxid her- 
zustellen. In der Mizelle mit den Pt/Rh-Teilchen wurde das Aluminiumoxid, welches durch die Hydrolyse um die Teil- 
50 chen herum gebildet wurde, hergestellt, um die Teilchen bis zu einem gewissen AusmaB (z. B. 20 bis 90%) einzuschlie- 
Ben. Diese Hydrolyse wurde wahrend ungefahr 10 Minuten fortgefuhrt, und dann wurde mehrmals durch Zentrifugieren 
abgetrennt und mit Ethanol gewaschen. Es wurde dann wahrend 12 Stunden getrocknet. 

Das restliche oberflachenaktive Mittel wurde in einen Luftstrom bei 350°C verbrannt, und es wurde dann wahrend 2 
Stunden bei 700°C gesintert, um den Katalysator herzustellen. Hierbei hatten die Pt/Ph-Teilchen einen mitderen Durch- 
55 messer von 1,5 nm, und die Beladung betrug 2 g/1 (2 g pro 1 Liter des Tragers). 

Fur die nach den Ausruhrungstbrmen 3 und 4 hergestellten Katalysatoren wurde die Wirksamkeit lm erwarmten Zu- 
stand (bei der Temperatur fur eine 50%-ige Reinigung) bei der RUckkopplung bzw. Regulierung des stochiometrischen 
Luft/Kraftstoff-Verhaltnisses gemessen. Es wurden zusatzlich ahniiche Untersuchungen als Stand der Technik 2 und 
Stand der Technik 3 fur die nach dem Impragnierungsverfahren hergestellten Katalysatoren durchgefuhrt, mit dem Ka- 
60 talysator (Vergleich 1), welcher lediglich Pt. tragt, gemaB einem zu dem von Ausfuhrungsform 3 ahnlichen Verfahren, 
und dem Katalysator (Vergleich 2), welcher lediglich Pt (jedoch kein Rh) sedimentiert, nach einem zu dem von Ausfuh- 
rungsform 3 ahnlichen Verfahren. Hierbei waren die Beladungen der einzelnen Komponenten folgendermaBen: 1,2 g/1 
(1,2 g pro 1 Liter des Tragers) fur Pt; 0,1 g/1 (0,1 g pro 1 Liter des Tragers) fur Rh; und 120 g/1 (120 g pro 1 Liter des Tra- 
gers) fur y- Aluminiumoxid. Die Konzentrationen der Kohlenwasserstoffe, des Kohlenmonoxidgases und der Stickoxide 
65 in dem Abgas betrugen 5000 ppmC, 5000 ppm bzw. 4000 ppm, und die Raumgeschwindigkeit betrug 25 000/h. Die Er- 
gebnisse sind in Fig. 10 tabellarisch aufgefuhrt. 

Wie aus den MeBergebnissen, welche tabellarisch in Fig. 10 aufgezeigt sind, ersichtlich ist, sind die Reinigungslei- 
stungen des Katalysators zur Abgasreinigung gemaB der Erfindung verbessert, wenn die Beladung an Rhodium gleich 
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™ u" m ,'£rl ahr . 15 biS 1?% Kohlenwa sser5toffe, urn ungefahr 13 bis 15% fur Kohlenmonoxidgas und urn ungefahr 
-O bis „% fur bnckoxide. Es wurde sogar eine Verbessening der Reinigungsleisiung von ungefahr 5 bis 8% gegenuber 
dra Katalysator nach dem Stand der Technik gefunden. bci welchem die Beladung mit Rhodium um das Vierfacbe von 
der bei der Ernndung erhoht wurde. 

T,u^ ie da ™ b ^ hir j aus aus Vergleich 1 und Vergleich 2 ersichtlich ist, wurde durch die gleichzeitige Verwendung von 
Rhodium die Katalysatorieistung verbessert, jedoch ist Vergleich 2 mit keiner Sedimentation von Rhodium (oder keiner 
Beladung an Rhodium auf den Platinteilchen) gegenuber dem Katalysator gemafi der Erfindung fainsicfatlich der Leistung 
schlechter. Es wird angenommen, daB dies von der Reaktion des Rhodiums mit dem Aluminiumoxid oder dem Trager 
nerrunrt, wodurch dessen Aktivierung verloreo geht 

Ausfuhrungsform 5 

Dies ist ein Beispiel fur die Herstellung von Pt/Pd-Teilchen durch Reduktion. Es wurden 5 Gew.-% einer Titans von 
^mtroaminplatin und 5 Gew.-% einer Losung von PaUadiumnitrat in einer vorherbestimmten Menge unter Ruhren zu 
0^ M einer Losung von NP-5/Cyclohexan gegeben, um eine Mikroemulsion vom w/o-Typ (d. h. Mikroemulsion 1) her- 
zusteUen. Als nachstes wurde eine Losung. welche Hydraziiimonohydrat in einer dreimal so hohen molaren Konzentra- 
bon wie bei der Zugabe von Pt und Pd enthieit, hergestellt und unter Ruhren zu 0,5 M einer anderen Losung von NP- 
5/Cyclonexan gegeben, um eine Mikroemulsion vom w/o-Typ (d, h. Mikroemulsion 2) herzusteUen Der w/o-Wert 
wurde zu diesem Zeitpunkt auf ungefahr 2 bis 20 eingesteUt, 

Als nachstes wurden diese Mikroemulsionen 1 und 2 wahrend eines vorherbestimmten Zeitraums bei 50°C gemischt 
und geruhrL Zu diesem Zeitpunkt wuchsen die Pt/Pd-Teilchen in der Mikroemulsion allmahlich, und diese Teilchen ag- 

tS* 1 ^* 11111 dCr 2611 UDd Wurden gr5ber (das Ruhren wurde wahrend ungefahr 3 bis 10 Minuten diirchgefuhrt) 

Die Mikroemulsion, welche diese Sedimentation enthieit, wurde geriihrt und zu Aluminiumisopropoxid, welches in 
Cyclohexan aufgelost war, gegossen, um wahrend ungefahr 10 Minuten die Hydrolyse von Aluminium zu bewirken 
Das Wasser loste sich kaum in Cyclohexan, jedoch fand die Hydrolyse uber eine sehr groBe Grenzflache der Mikroemul- 
sion suu, um Aluminiumoxid herzusteUen. In den Mizellen mit den Pt/Pd-Teilchen wurde das Aluminiumoxid, welches 
r"? ?A C ^ y< ^I y f C Um * C Tcilcncn hcrum cr2cu g* wurdc > hergesteUt, um die Teilchen bis zu cincm gcwisscn AusmaB 
(z B. 20 bis 90%) emzuschlieBen. Danach wurde mehrmals durch Zentrifugieren abgetrennt und mit Ethanol gewa- 
schen. Es wurde dann wahrend 12 Stunden getrocknet. 

*?o^ re ^che oberflachenaktive Mittel wurde in einem Luftstrom bei 350°C verbrannt, und es wurde dann an Luft bei 
7UUC wahrend 2 Stunden gesintert, um den Katalysator herzusteUen. Hierbei besaBen die Pt/Pd-Teilchen einen mittle- 
ren Durcnmesser von 3 nm, und die Beladung betrug 3 g/1 (3 g pro 1 Liter des Tragers). 

In dem in der Ausfuhrungsform 5 hergesteUten Katalysator waren die Pt-Teilchen sehr fein und wurden auf Alumini- 
umoxid getragen, wahrend sie mit dem Trager beschichtet waren, so daB der Katalysator keinem Sintern unterlag und 
eine faohere Bestandigkeit aufwies, als der, welcher nach dem Impragnierungsverfahren nach dem Stand der Technik her- 
gesteUt wurde. In der Struktur wurden dariiber hinaus die Pd-Teilchen stabil auf den Pt-Teilchen getragen so daB der Ka- 
talysator zusatzlich zu dem Effekt der Sinterungsverhinderung die Reinigungsleisiung fiir Abgas verbessem konnte. 

Ausfuhrungsform 6 

Dies ist ein Beispiel fur die HersteUung von Pd/Rh-TeUchen durch Reduktion. Es wurden 5 Gew.-% einer Losung von 
^aUadiumnitrat und 5 Gew.-% einer Losung von Rhodiumnitrat in einer vorherbestimmten Menge unter Ruhren zu 04 
n Der A i U " S von NP-5/Cyclohexan gegeben, um eine Mikroemulsion vom w/o-Typ (d. h. Mikroemulsion 1) herzu- 
steUen. Als nachstes wurde eine Losung, welche Hydrazinmonohydrat in einer dreimal so hohen Konzentration wie die 
Zugabe von Pd und Rh enthieit, hergesteUt und unter Ruhren zu 0,5 M einer anderen Losung von NP-5/Cyclohexan ge- 
geben, um erne Mikroemulsion vom w/o-Typ (d. h. Mikroemulsion 2) herzusteUen. Der w/o-Wert wurde zu diesem Zeit- 
punkt auf ungefanr 2 bis 20 eingesteUt. 

Als nachstes wurden diese Mikroemulsionen 1 und 2 bei 50°C wahrend eines vorherbestimmten Zeitraums gemischt 
und geruhrt. Zu diesem Zeitpunkt wuchsen die Pd/Rh-Teilchen allmahlich in der Mikroemulsion, und diese TeUchen ag- 
S < r me ^ rtCn ^ 2x11 UDd WUrden &° bcr (das Ruhrcn wahrend ungefahr 3 bis 10 Minuten durchgefuhrt) 

Die Mikroemulsion, welche diese Sedimentation enthieit wurde geriihrt und in Aluminiumisopropoxid, welches in 
Cyclohexan aufgelost war, gegossen, um die Hydrolyse von Aluminium zu bewirken. Das Wasser loste sich kaum in Cy- 
clohexan, jedoch fand die Hydrolyse iiber eine sehr groBe Grenzflache der Mikroemulsion statt, um Aluminiumoxid her- 
zusteUen. In der Mizelle mit den Pd/Rh-Teilchen wurde das Aluminiumoxid, welches durch die Hydrolyse um die Teil- 
chen berum gebildet wurde, hergesteUt, um die TeUchen bis zu einem gewissen AusmaB (z. B. 20 bis 90%) einzuschlie- 
Ben. Diese Hydrolyse wurde wahrend ungefahr 10 Minuten tbrtgefuhrt, und dann wurde mehrmals durch Zentrifugieren 
abgetrennt und mit Ethanol gewascben. Es wurde dann wahrend 12 Stunden getrocknet. 

Das restliche oberflachenaktive Mittel wurde in einem Luftstrom bei 350°C verbrannt, und es wurde dann an Luft 
wahrend 2 Stunden bei 700°C gesintert, um den Katalysator herzusteUen. Hierbei besaBen die Pd/Rh-Teilchen einen 
mittteren Durchmesser von 3 nm. und die Beladung betrug 3 g/I (3 g pro 1 Liter des Tragers) 

Der in Ausfuhrungsform 6 hergesteUte Katalysator besaB eine Struktur, in welcher die Rh-Teilchen auf den Oberfla- 
cnen der Pd-Teilchen getragen wurden. Als Folge davon zeigt sich, daB die Reaktion zwischen dem Palladium und dem 
Aluminiumoxid, welches den Trager ausmachte, verhindert werden konnte, um die Aktivitat der Rh-Teilchen beizube- 
naiten um eine ausgezeichnete Leistungsfahigkeit fur die Verringening der Stickoxide (NO x ) zur Verfugung zu steUen 
wenn der Benzinmotor in der Nahe des stochiometrischen Luft^raftstoff-Vemalmisses betrieben wurde. Im Gegensatz 
dazu fand bei dem Katalysator, welcher nach dem Impragnierungsverfahren nach dem Stand der Technik hergesteUt 
wurde, die Reakuon zwischen dem Rhodium und dem Trager in groBem MaBe statL wodurch keine Struktur zur Verfu- 
gung gesteUt wurde, in welcher die Rh-Teilchen an den Oberflachen der Pd-Teilchen haften 
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Es werden nun Ausfiihrungsformen eines Katalysators, welcher die Reaktion zwischen dem katalytischen Element 
und dem Oxidtrager verhindem, und ein Verfahren zur Herstellung des KaLalysators beschrieben. 

Ausfuhrungsform 7 

Es wurden 5 Gew.-% einer Losung von Palladiumnitrat unter Ruhren zu 0,5 M einer Losung von NP-5/Cyclohexan 
gegeben, urn eine Mikroemulsion vom w/o-Typ herzustellen (d. h. Mikroemulsion 1). Als nachstes wurde eine Losung, 
weiche Hydrazinmonohydrat mit einer dreimal so hohen Konzentration wie der von Pd enthielt, hergestellt und unter 
RUhren zu 0,5 M einer anderen Losung von NP-5/Cyclohexan gegeben, um eine Mikroemulsion vom w/o-'iyp (d. h. Mi- 
kroemulsion 2) herzustellen. Der w/o-Wert wurde zu diesem Zeitpunkt auf ungefahr 2 bis 20 eingestellt. 

Als nachstes wurden diese Mikroemulsionen 1 und 2 bei 40°C wahrend eines vorherbestimmten Zeitraums gemischt 
und geruhrt. Zu diesem Zeitpunkt wird Pd allmahlich in der Mikroemulsion reduziert, um Pd-Teilchen herzustellen, und 
diese Teilchen agglomerierten mit. der Zeit und wurden grober (das Ruhren wurde wahrend ungefahr 3 bis 10 Minuten 
durchgefuhrt, und die TeilchengroBe betrug ungefahr 3 nm). 

Die Mikroemulsion, weiche diese Pd-Teilchen enthielt, wurde geruhrt und in Aluminiumisopropoxid, welches in Cy- 
clohexan aufgelost war, gegossen, um die Hydrolyse von Aluminium zu bewirken. Das Wasser lost sich kaum in Cyclo- 
hexan, jedoch fand die Hydrolyse uber eine sehr groBe Grenzflache der Mikroemulsion statt, um Aluminiumoxid herzu- 
stellen. In der Mizelle mit den Teilchen wird das Aluminiumoxid, welches durch die Hydrolyse um die Teilchen herum 
gebildet wurde, hergestellt, um die Teilchen bis zu einem gewissen AusmaB (z. B. 20 bis 90%) einzuschlieBen. Diese Hy- 
drolyse wurde wahrend ungefahr 10 Minuten fortgefUhrt, und dann wurde mehrmals durch Zentrifugieren abgetrennt 
und mit Ethanoi gewaschen. Es wurde dann wahrend 12 Stunden getrocknet. 

Das restliche oberflachenaktive Mittel wurde in einem Luftstrom bei 350°C verbrannt, und es wurde dann an Luft 
wahrend 2 Stunden bei 700°C gesintert, um den Katalysator herzustellen. Hierbei betrug die Beladung mit Pd 2 g/1 (2 g 
pro 1 Liter des Tragers). 

Fur diesen Katalysator wurden die Kohlenwasserstoffoxidation und die Wirksamkeit im erwarrnten Zustand unter- 
sucht. Fur Vergleichszwecke wurden iihnliche Untersuchungen durchgefuhrt, jeweils fur den Kalalysalor (Stand der 
Tcchnik 4), in wclchcm 2 g/1 (2 g pro 1 Liter des Tragcr) an Pd nach dem Impragnicrungsvcrfahrcn nach dem Stand der 
Technik aufgebracht wurden, und den Katalysator (Stand der Technik 5), bei welchem 5 g/1 aufgebracht wurden. Die Un- 
tersuchungsbedingungen waren hierbei die Beladung mit y-Aluminiumoxid von 120 g/1 (120 g pro 1 Liter des Tragers), 
die Raumgeschwindigkeit von 25 000/h, die Konzentration an Q, von 6% und die Konzentration an Kohlenwasser- 
stoffen (C 3 H6) von 2000 ppmC. Die Ergebnisse sind tabellarisch in Fig. 11 aufgefuhrt. 

Bei dem Katalysator der Erfindung, wie tabellarisch in Fig. 11 aufgezeigt, besaBen die Pd-Teilchen einen geringen 
Teilchendurchmesser und wurden in einem in den Trager eingebetteten Zustand getragen, so daB die Leistung gegenuber 
dem Katalysator nach dem Stand der Technik um 20% auf ein Niveau verbessert wurde, welches gleich dem des Stands 
der Technik 5 mit einer 2,5-fachen Beladung an Pd, ist. Es ist daher gemaB der Erfindung moglich, die Menge an ver- 
wendetem katalytischen Metall zu verringern. 

Ausfuhrungsform 8 

Es wurden 5 Gew.-% einer Losung von Palladiumnitrat unter Ruhren zu 0,5 M einer Losung von NP-5/Cyclohexan 
gegeben, um eine Mikroemulsion vom w/o-Typ (d. h. Mikroemulsion 1) herzustellen. Als nachstes wurde eine Losung, 
weiche Hydrazinmonohydrat mit einer dreimal so hohen Konzentration wie der von Pd und Bariumacetat mit einer funf- 
mal so hohen Konzentration enthielt, hergestellt und unter Ruhren zu 0,5 M einer anderen Losung von NP-5/Cyclohexan 
gegeben, um eine Mikroemulsion vom w/o-Typ (d. h. Mikroemulsion 2) herzustellen. Der w/o-Wert wurde zu diesem 
Zeitpunkt auf ungefahr 2 bis 20 eingestellt 

Als nachstes wurden diese Mikroemulsionen 1 und 2 wahrend eines vorherbestiinmten Zeitraums unter Einleiten eines 
Kohlendioxidgases bei 40°C gemischt und geruhrt. Zu diesem Zeitpunkt wurde das Pd allmahlich in der Mikroemulsion 
reduziert, um Pd-Teilchen herzustellen und Barium sedimentierte als Bariumcarbonat. Die Pd-Teilchen und die Barium- 
carbonatteilchen agglomerierten mit der Zeit und wurden grober (das Ruhren wurde wahrend ungefahr 3 bis 10 Minuten 
durchgefuhrt, und die Pd-TeilchengroBe betrug ungefahr 3 nm. Die BariumteilchengroBe wurde nicht gemessen.). 

Die Mikroemulsion, weiche diese Pd-Teilchen enthielt, wurde geruhrt und in Aluminiumisopropoxid, welches in Cy- 
clohexan aufgelost war, gegossen, um die Hydrolyse von Aluminium zu bewirken. Das Wasser loste sich kaum in Cy- 
clohexan, jedoch fand die Hydrolyse uber eine breite Grenzflache der Mikroemulsion statt, um Aluminiumoxid herzu- 
stellen. In der Mizelle mit den Teilchen wird das Aluminiumoxid, welches durch die Hydrolyse um die Teilchen herum 
gebildet wurde, hergestellt, um die Teilchen bis zu einem gewisse AusmaB (z. B. 20 bis 90%) einzuschlieBen. Diese Hy- 
drolyse wurde wahrend ungefahr 10 Minuten fortgefuhrt, und dann wurde mehrmals durch Zentrifugieren abgetrennt 
und mit Ethanoi gewaschen. Es wurde dann wahrend 12 Stunden getrocknet. 

Das restliche oberflachenaktive Mittel wurde in einem Luftstrom bei 350°C verbrannt, und es wurde dann an Luft 
wahrend zwei Stunden bei 700°C gesintert, um den Katalysator herzustellen. Hierbei betrug die Beladung mit Pd 2 g/i 
(2 g pro 1 Liter des Tragers), und die Beladung mit. y- Aluminiumoxid betrug 1 20 g/1 (1 20 g pro 1 Liter des Tragers). 

Fiir den Katalysator der Ausfuhrungsform 7 und den Katalysator der Ausfuhrungsform 8 wurde die Reinigungslei- 
stung fur Kohlenwasserstoffe gemaB einer Dauerhaftigkeitsprufung unter HeiB-Mager-Bedingungen untersuchL Diese 
Dauerhaftigkeit unter HeiB-Mager-Bedingungen wurde bei einem Luft/Kraftstoff-Verhaltnis (A/F) von 22 bei 700°C 
wahrend 50 Stunden getestet. Die Testbedingungen der Reinigungslei stung waren identisch mit denen, weiche in Aus- 
fuhrungsform 7 beschrieben wurden. Zum Vergleich wurden darUber hinaus ahnliche Tests durchgeftihrt mit sowohl dem 
Katalysator nach dem Stand der Technik 4, wie er in Ausfuhrungsform 7 verwendet wurde, als auch dem Katalysator 
(Stand der Technik 6), in welchem 2 g/1 (2 g pro 1 Liter des Tragers) an Pd und 30 Gew.-% an Ba durch das Impragnie- 
rungsverfahren nach dem Stand der Technik aufgebracht wurden. Die Ergebnisse sind tabellarisch in Fig. 12 aufgezeigt. 



10 



19804687 A 1 I > 



DE 198 04 587 A 1 

J^tnZ^ TCSte ?^^ D V ^ F,g - 12 ersichdich kann der Kaialysator der Ausfuhrungsform 8, welcher mil Ba 
t ^Tv £ * Um 30% J h ° l l! re Dauerhaftigkeitsleistung erlangen als gegeniiber dem Kaialysator nach dem Stand der 
lcchnik. Man nimmt an. daB dies von dem Ba heiriihrt, welches selekciv um die Pd-Teilcnen hemm abgelagert ist, um die 
Reakuon zwischen dem Aluminiumtrager und den pd-Teilcheo drasrisch zu hemmen 

Es wird nun das Verfahren der Sedimentation des reaktionsinhibierenden Elements, wie Ba. beispielhaft nicht nur 
dutch das Einleiten von Kohlendioxidgas sondem ebenfalls durch die Verwendung von Natriumhydrogencarbonat. auf- 
gezeigu 

Ausfuhrungstorm 9 

lis wurden 5 Ce^-% zu einer Losung von Rhodiumnitrat unter Ruhren zu 0,5 M eincr Losung von NP-5/Cyclohexan 
gegeben um eme Mikroemulsion vom w/o-Typ (d. h. Mikroemulsion 1) herzustellen. Als nachstes wurde eine Losung 
Z a Tx^ ral " ,n J einerdreinlal 80 h ° hen molaren Konzentration wie der von Rh enthielt, hereestelltund 

Tf r ? r U ^ ren ZU l °' 5 ™Z mCt an ^«" L*"^ von NP-5/Cyclohexan gegeben, um eine Mikroemulsion vom w/o-Typ 
(d. h Mikroemulsion 2) herzusteUen. Der w/o-Wert wurde zu diesem Zeitpunkt auf ungefahr 2 bis 20 eingestellL 

Als nachstes wurden diese Mikroemulsionen 1 und 2 wahrend eines vorherbestimmten Zeitraums bei Raumtemperatur 
gemscht und geruhrt. Zu diesem Zeitpunkt wurden die HydrazinkomplexteUchen im aUgemeinen in der Mikroemulsion 
erzeugt, um zu sedimenoeren. Diese sedimentierten Rh-Teilchen agglomerierten mit der Zeit, um einen groBeren Teil- 
chendurchmesser auszubilden (das Ruhren wurde wahrend ungefahr 2 bis 20Minuten durcbgefuhrt, und die Rh-Teil- 
chengroBe betrug ungefahr 3 nm). 

JSilSTlf iOD ' we ^ h f_ die,,e sedimentierten Rh-Teilchen enthielt. wurde geruhrt und in Aluminiumisopropoxid 
welches in Cyclohexan aufgelost war, gegossen, um die Hydrolyse von Aluminium zu bewirken. Das Wasser losisich 
kaum m Cyclohexan, jedoch fand die Hydrolyse uber eine sehr groBe Grenzflache der Mikroemulsion statt. um Alumi- 
mumoxid 1 herzusteUen. In der MizeUe mit den Teilchen wird das Alunnniumoxid, welches durch die Hy*oly£ um die 
Teuchen herum ausgebudet wurde, hergesteUt, um die Teuchen bis zu einem gewissen AusmaB (z. B. 20 bis 90%) ein- 
zuschheBen Diese Hydrolyse wurde wahrend ungefahr 10 Minuten fortgefunru und dann wurde mehrmals durch Zen- 
tntugicrcn abgctrcnnt und mit Ethanol gcwaschcn. Es wurde dann wahrend 12 Stundcn getrocknet. 

Das resmche oberflachenakdve Mittel wurde in einem Luftstrom bei 350°C verbrannt, und es wurde dann wahrend -> 
Stunden bei 700 Cgesintert, um den Kaialysator herzusteUen. Hierbei betrug die Beladung mit Rh 1 g/1 (1 g pro 1 Liter 
des Tragers), und die Beladung nut Y-Aluminiumoxid betrug 120 g/1 (120 g pro 1 Liter des Tragers). 

Ausfuhrungsform 10 

„ ^™ AiBfflhningsform 9 wurden 5 Gew.-% einer LOsung von Rhodiumnitrat unter Ruhren zu 0,5 M einer Losung 
™J? y i - gege , b f n ' " m J eine Mikroemulsion vom w/o-Typ (d. h. Mikroemulsion 1) herzusteUen. Als nach- 
^.Tr ^ SUDg ' Welche Hydrazinmonohydrat mit einer dreimal so hohen molaren Konzentration wie der von Rh 
muS tTlT^t^J?!™ 11 ™.« Meiner anderen Losung von NP-5/Cyclohexan gegeben. um eine Mikroe- 
20^ng JteUt Mikroemulsion 2) herzustellen. Der w/o-Wert wurde zu diesem Zeitpunkt auf ungefahr 2 bis 

Als nachstes wurden diese Mikroemulsionen 1 und 2 wahrend eines vorherbestimmten Zeitraums bei Raumtemperatur 
gemischt und geruhrt. Zu diesem Zeitpunkt wurden die Hydrazinkomplexteilchen im aUgemeinen in der Mikroemulsion 
erzeugt, um zu sedimenaeren. Diese sedimentierten Rh-Teilchen agglomerierten mit der Zeit, um einen groBeren TeU- 
cheodurchmesser auszubilden (das Ruhren wurde wahrend ungefahr 2 bis 20 Minuten durchgefiihrt, und die Rh-Teil- 
cbengroBe betrug ungefahr 3 nm). 

nnS 5 Mi ^ r P emuls r i 1 on ! w * lcbe diese sedimentierten Rh-TeUchen enthielt. wurde zuerst geruhrt und in Zirkoniumisopro- 
poxid, welches in Cyclohexan aufgelost war, gegossen. Die Losung wurde sofort zu einem Sol. Nach 2 Minuten wurde 
ein^Hvd^. 8 ^ h A lu ^ iu ™ s °P">P°*d, welches in Cyclohexan aufgelost war, gegossen, um Aluminium 
einer Hydrolyse nut dem resthchen Wasser zu unterziehen. Das Wasser lost sich kaum in Cyclohexan, jedoch fand die 
Hydrolyse uber eine : sehr groBe Grenzflache der Mikroemulsion statt, um Aluminiumoxid herzusteUen In der MizeUe 
mi den Tedchen wud das Aluminiumoxid. welches durch die Hydrolyse um die Teilchen herum gebildet wunie, herge- 
SsIT m C J , f S Zu * mem S^nss^n AusmaB (z. B. 20-90%) einzuschlieBen. Diese Hydrolyse wurde wahrend 
ungefahr 10 Minuten fortgefthrt und dann wurde mehrmals durch Zentrifugieren abgeUennt und mit Ethanol gewa- 
schen. Es wurde dann wahrend 12 Stunden getrocknet. 

o i K f^ C . e ° aktive J Mi ^ 1 wurde in einem Luft»w»n °« 350°C verbrannt, und es wurde dann wahrend 
- Stur^n bei 700 C gesintert umden Kaialysator herzusteUen. Hierbei betrug die Beladung mit Rh 1 g/1 (1 g pro 1 Liter 

Tr.? 6 ^-r^f ^f! alySat0rS ' Wie ^ r i n Ausfuhrungsform 10 hergesteUt wurde, ist schematisch in Fig. 7 aufgezeigt 
pSiM^?^ r k 151 e i De P°rSchicht 8 ausgebudet, deren AuBenumfang aus der Aluminiumoxidslhicht 1 

gebildet wird. Dies fuhrt zu einer Struktur, in welcher das Rh-Teilchen 7, welches mit der ZKVSchicht 8 beschichtet ist. 
sonut m einem in den Trager 1 aus Aluminiumoxid eingebetteten Zustand getragen wird 

n,™!^^ Ausfuhrungsform 9 und der Kaialysator der Ausfuhrungsform 10 sind hinsichtlich des Vorkom- 
mens der ZrO^-Schicht 8 struktureU verschieden, und die Wirksamkeit im erwarmten Zustand nach der Dauerhaftigkeits- 
prafung wurden getestet, um den EinfluB des Unterschiedes zu untersuchen. Die Testbedingungen waren eine Beladung 
mit Rh von 2Gew.-%. eme Raumgeschwindigkeit von 25 00(yh, eine Konzentration an Stickstofiinonoxidgas von 
auJezeigt. U ^ KoD2Cntratlon von Kohlenmonoxidgas von 2500 ppm. Die Ergebnisse sind tabeUarisch in Fig. 13 

WieausdenErgebnissen von Fig. OersichUich isu ist der Kaialysator mit der ZKVSchicht 8 hinsichdich der Reini- 
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gungsleistung urn ungefahr 15% verbessert. Dies riihrt daher, daB die Verringerung der katalytischen Aktivitat der Rh- 
Teilchen durch die Ausbildung der ZrOi-Schicht 8 verhindert wird. 

Patentansprilche 

1. Katalysator zur Abgasreinigung, in welchem katalytisch aktivierende Teilchen eines katalytischen Elements 
Oder seiner Verbindung auf einem Trager getragen werden, wobei die katalytisch akuvierenden Teilchen in dem 
Zustand in dem sie auf dem Trager getragen werden und zur AuBenseite des Tragers hin freihegen, zu 20 bis W% 
ihrer Gesamtoberflache mit dem Trager beschichtet sind. 

2. Katalvsator zur Abgasreinigung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

das katalytisch aktivierende Teilchen entweder mindestens eines der Metalle einschheBhch Platin, Rhodium, Palla- 
dium, Iridium, Ruthenium, Osmium, Gold und Silber oder dessen Oxid enthalt, und 

wobei der Trager mindestens eines der Metalloxide einschlieBlich Aluminiumoxid, Titandioxid, Sihciumdioxid, 
Zirkoniumdioxid, Cerdioxid, Magnesiumoxid, Zannoxid und Antimonoxid enthalt. 

3. Katalysator zur Abgasreinigung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die katalytisch aktivierenden 
Teilchen: 

erste Metallteilchen mit einer katalytischen Aktivitat, und , . . , „,•,.,„, h ~ „ 

zweite Metallteilchen mit einer katalytischen Aktivitat, welche an den Oberflachen der ersten MetaUteilchen haften, 

4° KaSsator zur Abgasreinigung gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die ersten Metallteilchen ei- 
nen Teilchendurchmesser besitzen, der groBer als der der zweiten MetaUteilchen ist, und das Gewichtsverhaltms 
zwischen den ersten Metallteilchen und den zweiten MetaUteilchen ungefahr 6 : 1 betragt 

5. Katalysator zur Abgasreinigung gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die MetaUteilchen Platin ent- 
halten und die zweiten MetaUteilchen Rhodium enthalten. . . . 

6. Katalysator zur Abgasreinigung gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager aus Aluminium- 
oxid heraesteUl ist und die zweiten Metallteilchen Rhodium enthalten. 

7 Katalvsator zur Abgasreinigung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Katelysator zur Abgasrei- 
nigung femer einen an der Oberflache des Tragers haftenden Reaktionsinhibitor besitzt, urn die Reaknon zwischen 
den katalvtisch aktivierenden Teilchen und dem Trager zu hemmen. . 
8. Katalvsator zur Abgasreinigung gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daBder Reakuonsinhibitor minde- 
stens eine der Verbindungen einschlieBhch Barium, Zirkonium, Lanthan, Necdym, Praseodym un d SUicium enthalt. 

9 Katalysator zur Abgasreinigung gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltms zwi- 
schen den katalytisch aktivierenden Teilchen und dem Reaktionsinhibitor ungefahr 1 : 50 betragt. 

10 Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur Abgasreinigung, in welchem aus einem katalytischen Element 
oder seiner Verbindung bestehende katalytisch aktivierende Teilchen auf einem Trager getragen werden, wobei das 
Verfahren folgende Schritte umfaBt: 

einen ersten Schritt des Aufbringens der katalytisch aktivierenden Teilchen auf den Trager; und 

einen zweiten Schritt des Haftens eines Materials, welches mit dem Material des Tragers identisch oder javon _ ver- 

schieden ist, in einem ein- oder mehrlagigen dunnen Film an die Oberflache des Tragers, welcher die katalytisch ak- 

l^Ve'StaS zSlrfeSilung eines Katalysators zur Abgasreinigung gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB der erste Schritt einen Schritt des Regulierens des Teilchendurchmessers der katalytisch aktivierenden Teil- 
chen auf 2 bis 10 nm einschlieBt. . , 

12 Verfahren zur HersteUung eines Katalysators zur Abgasreinigung gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB der zweite Schritt einen Schritt des Beschichtens von 20 bis 90% der Gesamtoberflache der katalytisch ak- 
tivierenden Teilchen mit dem Trager einschlieBt. ,^,i^u m W Pm( .nt 

13 Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur Abgasreinigung, in welchem aus einem katalytischen Element 
Oder seiner Verbindung bestehende katalytisch aktivierende Teilchen auf einem Trager getragen werden, wobei das 

Verfahren folgende Schritte umfaBt: . . 

einen Schritt des Abscheidens/Agglomerierens der katalytisch aktivierenden Teilchen zu einem vorherbestimmten 

Teilchendurchmesser, und 

einen Schritt des Ausbildens des Tragers um die katalytisch aktivierenden Teilchen herum. 

14 Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur Abgasreinigung, in welchem aus einem katalytischen Element 
Oder seiner Verbindung bestehende katalytisch aktivierende Teilchen auf einem Trager getragen werden, wobei das 
Verfahren folgende Schritte umfaBt: wnh— n/Mi 
einen Schritt des Ausbildens einer MizeUe, welche die katalytisch aktivierenden leilchen enthalt, durch K"^™- 

' schen einer Mikroemulsion, welche die zu einem vorherbestimmten Teilchendurchmesser hergestellten katalytisch 
aktivierenden Teilchen enthalt, zu einem oberflachenaktiven Mittel, welches das Tragerelement enthalt; und 
einen Schritt des Ausbildens des Tragers, um die katalytisch aktivierenden Teilchen in der MizeUe einzuschheBen 

1 5 Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur Abgasreinigung, in welchem aus einem katalytischen klement 
oder seiner Verbindung bestehende katalytisch aktivierende Teilchen auf einem Trager getragen werden, wobei das 

Verfahren folgende Schritte umfaBt: . . 

einen Schritt des Abscheidens/Agglomerierens der katalytisch aktivierenden Teilchen, welche aus ™ a f**™™™ 
Elementen einschlieBlich Platin, Rhodium und PaUadium oder Verbindungen der einzelnen Elemente bestehen, zu 
einem vorherbestimmten Teilchendurchmesser, und 
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einen Schriu des Ausbildens des Tragers um die kaialytisch aklivierendeo Teilchen herunt 
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